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В реакции глубокого окисления СО и С 4 Д 0 изучены оксидные нанесенные катализаторы перовскитной структуры. Проведены 
сравнения активности платиносодержащего катализатора и оксидных систем в глубоком окислении. Сделан вывод о том, что ка- 
талитическая система, содержащая в структуре сверстехиометрический марганец, наиболее оптимальна для использования в 
теплогенераторах. 


Металлокерамические носители для катализа- 
торов глубокого окисления углеводородов и СО 
привлекательны следующими свойствами [1]: те- 
плопроводностью - средней между металлически- 
ми и керамическими (оксидными носителями); ме- 
ньшей теплорассеивающей способностью, чем ме- 
таллические блоки. В то же время в отличие от ке- 
рамических носителей они позволяют избежать ло- 
кальных перегревов каталитического блока, приво- 
дящих к спеканию каналов (как в случае с оксидной 
керамикой) или термическому разрушению и агре- 
гации активной фазы. Эти свойства можно регули- 
ровать в достаточно широких пределах в условиях 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС) [2, 3], варьируя металлическую и ок- 
сидную составляющие в носителе. В процессе СВС 
возможно в достаточно широком интервале варьи- 
ровать пористость носителя (т. е. газодинамическое 
сопротивление каталитического блока), его плот- 
ность и механические свойства. 

Немаловажное значение имеет факт электро- 
проводности металлокерамических носителей, что 
позволяет произвести предварительный разогрев 
каталитических блоков электрическим током до на- 
чала «зажигания» экзотермической реакции оки- 
сления. В связи с чем каталитические блоки, изго- 


товленные на основе металлокерамических носите- 
лей, весьма перспективны для тепловых каталити- 
ческих конвекторов, каталитических дожигателей 
газов промышленных производств и в качестве 
нейтрализаторов отработавших газов двигателей 
внутреннего сгорания. Металлокерамические бло- 
ки, полученные СВС, используют для процессов 
фильтрационного горения газов в теплогенерато- 
рах, что позволяет повысить КПД установок и сни- 
зить выброс вредных веществ в атмосферу. Нанесе- 
ние активных катализаторов позволит стабилизи- 
ровать фронт горения относительно внешней по- 
верхности пористого тела, снизить температуру «за- 
жигания» и горения газовоздушной смеси, умень- 
шить образование СО и С„Н т . Остаются не решены 
некоторые важные задачи: это выбор активного 
компонента, способ его нанесения и закрепления в 
порах металлокерамической матрицы. Для этого 
необходимо соблюдать ряд условий: 

1. Активный компонент должен окислять углево- 
дороды и СО при низких температурах и сохра- 
нять каталитические свойства при работе в сме- 
сях с низким содержанием кислорода (при эк- 
вимолекулярных соотношениях кислород - 
углеводороды) и после высокотемпературных 
воздействий. 
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2. Активный компонент (смесь оксидов) должен 
взаимодействовать с матрицей с образованием 
промежуточного слоя, обладающего высокой 
адгезией, термической стабильностью и устой- 
чивостью к термоциклированию. 

3. При образовании прочных покрытий наноси- 
мые оксиды не должны активно (химически) 
взаимодействовать с металлокерамической ма- 
трицей и образовывать неактивные при глубо- 
ком окислении соединения. 

4. При формировании активной каталитической 
массы в порах насадки не должно происходить 
закупорки пор, т. к. это приводит к росту гидро- 
динамического сопротивления блока. 

В качестве активного оксидного компонента 
предпочтителен класс соединений со структурой 
перовскита А ВО, с комбинациями разновалентных 
ионов: А +1 В +5 0 3 , А +2 В +4 0 3 и А +3 В +3 0 3 . Эти соедине- 
ния способны образовывать смешанные кристаллы 
типа А^А^.ВО, или АВ І _ х В / х 0 3 , с изменением темпе- 
ратуры возможны переходы структур. В структурах 
имеют место искажения, дефекты и недостаточ- 
ность (по сравнению со стехиометрическим коли- 
чеством) кислорода [4]. В отличие от простых, би- 
нарных окислов или катализаторов со структурой 
шпинели, которые, будучи изначально активными, 
имеют тенденцию к старению структур и потере 
активности в процессе работы, перовскиты устой- 
чивы при 1000 °С и сохраняют свою кристалличе- 
скую структуру даже при валентных изменениях, 
которые могут встречаться для переходных метал- 
лов во время протекания на них каталитических 
реакций окисления [5]. 

Целью данных исследований являлось разра- 
ботка состава оксидных фаз, активных в полном 
окислении легких углеводородов С, — С 4 и СО, и 
технологии формирования термостабильных ката- 
лизаторов на металлокерамическом носителе. 

Экспериментальная часть 

В работе изучены массивные оксидные катали- 
заторы и нанесенные катализаторы, приготовлен- 
ные на медно-оксидных металлокерамических но- 
сителях, полученных при использовании СВС. Но- 
ситель представлял собой пористую пластину (от- 
крытая пористость 55. ..60 %) из композита: сплав 
Ті (50. ..52 %), Ре (28. ..30 %), Си (20...22 %) - кера- 
мика на основе А1 2 0 3 , где суммарная доля металли- 
ческих фаз составляет 50. ..60 %. Для нанесения ак- 
тивного компонента использовалась многослойная 
пропитка носителя азотнокислыми солями метал- 
лов квалификации «ч.д.а.» с последующим просу- 
шиванием при 150 °С в течение 3 ч и прокаливани- 
ем при 900 °С в течение 8 ч для формирования на 
поверхности матрицы оксидной перовскитной 
структуры. Количество наносимого компонента 
составляло 5, 0+0, 5 мае. % от массы носителя. В ка- 
честве «базового» был выбран классический перов- 
скит БаСоО, [6], последующие системы синтезиро- 
вались с введением в состав ЬаСо0 3 ионов Са, N1 и 


Мп для образования смешанных структур. Для 
сравнения каталитической активности использо- 
вался промышленный платиносодержащий ката- 
лизатор АП-64, содержание платины 0,6 мае. % на 
у-А1 2 0 3 (Х уд = 195 м 2 /г), предварительно отмытый от 
хлора, т. к. хлор является ингибитором реакций 
глубокого окисления. 

Каталитические свойства образцов исследованы 
на проточной и проточно-циркуляционной катали- 
тических установках с неподвижным слоем катали- 
затора в интервале температур 100.. .400 °С. Анализ 
продуктов - хроматографический: «Цвет- 100» с де- 
тектором ионизации пламени, «ЛХМ-80» с детекто- 
ром по теплопроводности. Объемная скорость пода- 
чи реакционной смеси V варьировалась в интервале 
6500.. .45000 ч -1 , концентрация С 4 Н 10 и СО 1,0 об. %, 
содержание кислорода - стехиометрическое, коэф- 
фициент избытка кислорода 1,0 (остальное - азот). 
Изучение зауглероживаемости образцов производи- 
лось на каталитической проточной установке с веса- 
ми Мак-Бена [6]. Удельная поверхность образцов 
(Х уд , м 2 /г) измерялась на приборе 8огЫ-4.0 с помо- 
щью многоточечного метода БЭТ при использова- 
нии газа-адсорбата азота, расчет проводился в про- 
граммном пакете 8ой8огЫ-М ѵ.4.0.0. 

Экспериментальные результаты и обсуждение 

Результаты по модифицированию перовскита 
БаСоО, введением в структуру ионов никеля и каль- 
ция показали, что активность массивных образцов в 
окислении СО возрастает (таблица), но в области 
низких температур конверсия СО мала, и катализа- 
торы по активности значительно уступают платино- 
содержащему АП-64. Составы, аналогичные соста- 
вам, приведенным в таблице, были нанесены на ме- 
таллокерамический носитель. В процессе пригото- 
вления катализаторов пропиткой носителя солями 
металлов выяснено, что металлокерамический но- 
ситель обладает выраженными капиллярными 
свойствами, наблюдается равномерное распределе- 
ние активного компонента по толщине пластины. 
При последующей сушке и прокаливании эффекта 
вытеснения оксидной массы из пор носителя на по- 
верхность не наблюдалось. При повышении содер- 
жания наносимых оксидов более 6 мае. % наблюда- 
ется увеличение газодинамического сопротивления 
блоков, что связано с закупоркой пор в изделии. 

Отличия в особенностях окисления СО в зави- 
симости от температуры для нанесенных катализа- 
торов видны из рис. 1. Номера линий на графиках 
соответствуют составу катализаторов в таблице. 

По характеру температурной зависимости кон- 
версии СО (рис. 1) видно, что наиболее близки к 
платиносодержащему катализатору образцы с ок- 
сидным составом № 7, 8 (таблица), полученные за- 
мещением кобальта в структуре перовскита марган- 
цем. Наиболее активен в реакции окисления обра- 
зец № 8 со сверхстехиометрическим (для структуры 
перовскита) содержанием Мп. В этом случае может 
проявляться эффект, отмеченный в [8]: при форми- 
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ровании структуры перовскита происходит выте- 
снение на поверхность и образование высокоди- 
сперсных оксидов марганца, связанных с оксидной 
решеткой перовскита, что значительно повышает 
активность катализатора. Если в окислении СО 
преимущество платиносодержащего катализатора 
по сравнению с оксидными явно - конверсия 100 % 
при температуре 150 °С (рис. 1), то в случае окисле- 
ния С 4 Н 10 - марганецсодержащие системы соизме- 
римы по активности с АП-64, а в области темпера- 
тур 150... 200 °С конверсия бутана выше (рис. 2). 


Таблица. Состав катализаторов и конверсия СО 


№ 

Состав катализатора 

Конверсия СО, % 

V, м 2 /г 

150 “С 

200 °С 

250 °С 

300 °С 

1 

1_аСо0 3 

9,0 

28,2 

98,1 

100 

5,5 

2 

Сао,зІ-ао,зСоо,40х 

14,0 

30,2 

96,1 

100 

5,0 

3 

СаоддЬЭоддМ Іо,2б^Оо,1бОх 

8,8 

26,5 

80,1 

98,2 

4,7 

4 

СЭо, 28 1-30,28 N 1о,1бСОо,280х 

16,2 

33,5 

97,2 

100 

4,3 

Б 

Сао,зІ-ао,зМіо,зСоо,іОх 

5,2 

20,2 

55,6 

95,3 

4,8 

6 

Са 0 ,2І-Зо # з N іо,2Со 0і зО х 

17,8 

36,1 

98,2 

100 

5,2 

7 

І_аСоо, 5 Мпо,50х 

43,2 

70,4 

96,3 

100 

8,6 

8 

І_ао,5Соо,25 М По,бО х 

74,1 

99,2 

100 

100 

9,1 

9 

АП-64 

100 

100 

100 

100 

195,0 




Рис. 2. Каталитическая активность в реакции окисления бу- 
тана, [5, % конверсии С 4 Н 10 

В работе [9] отмечалось, что катализаторы до- 
жига, содержащие благородные металлы (Рі, Рб, 
Кіі), сохраняют высокую конверсию СО даже при 
частичной дезактивации (при блокировании ак- 
тивной поверхности, например, серой) или при 
увеличении объемной скорости реакционной сме- 
си по сравнению с оксидными системами. Это по- 
зволяет при одних и тех же условиях эксплуатации 
снижать объем каталитических блоков с платино- 
содержащими катализаторами в 2.. .5 раз по сравне- 
нию с оксидными. Применительно к окислению 
СО это верно. Так, из рис. 3 видно, что увеличение 
объемной скорости реакционной смеси приводит к 
резкому снижению степени превращения СО для 
оксидных марганецсодержащих систем, а для ката- 
лизатора АП-64 снижение активности незначи- 
тельно. В то же время при окислении бутана харак- 
тер изменения конверсии от объемной скорости 
потока для всех систем одинаков, а в области боль- 
ших скоростей конверсия С 4 Н 10 на системе 
Еа 0 5 Со 0 2 5 Мп 0 5 О х выше (рис. 4). 



Рис. 1. Каталитическая активность нанесенных катализато- 
ров перовскитной структуры в реакции окисления 
СО, а, % конверсии СО 



Рис. 3. Каталитическая активность в окислении СО в зависи- 
мости от объемной скорости подачи реакционной 
смеси, а, % конверсия СО, 200 °С 
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Рис. 4. Каталитическая активность в окислении С 4 Н 10 в зави- 
симости от объемной скорости подачи реакционной 
смеси, р, % конверсии С А Н„, 400 °С 

При прогреве катализаторов в реакционной 
смеси при температуре 800 °С в течении 8 ч для си- 
стем № 1-6 наблюдалось снижение активности, 
степень превращения СО снижалась на 5... 10 %. 
Для образцов № 7, 8 термообработка не влияла на 
конверсию СО и С 4 Н 10 . Все синтезированные ката- 
лизаторы характеризуются прочным закреплением 
активного компонента на металлокерамическом 
носителе, уноса активного компонента и образова- 
ния продуктов уплотнения не наблюдалось. 

Вопрос углеотложения или образования про- 
дуктов уплотнения (ПУ) при глубоком окислении 
углеводородов практически не рассматривается в 
случае дожига вентиляционных газов шахт [10] или 
промышленных производств [11], т. к. в реакцион- 
ной смеси присутствует избыточное по отношению 
к углеводородам количество кислорода. Для ката- 
литического сжигания топлива, а особенно в те- 
плогенераторах, соотношение «окислитель/восста- 
новитель» поддерживается в соотношении, близ- 
ком к стехиометрии, и часто возможны ситуации 
нештатной работы каталитического блока, т. е. не- 
достаточная для полного окисления концентрация 
кислорода в реакционной смеси (при переходе на 
разные тепловые или мощностные режимы). Это 
может приводить к крекингу и пиролизу углеводо- 
родов с образованием на поверхности ПУ. При 
дальнейшей эксплуатации теплогенератора проис- 
ходит процесс выгорания ПУ, что приводит к скач- 
кообразному росту температуры и, как правило, 
спеканию блока, сегрегации активного компонен- 
та или прогару блока. Изучение кинетики образо- 
вания ПУ на поверхности катализаторов показало, 
что скорость зауглероживания и количество про- 
дуктов уплотнения значительно больше для плати- 


носодержащий системы, чем для оксидного кон- 
такта (рис. 5). 

Это может быть связанно с рядом причин: более 
высокая активность платины в реакциях крекинга 
углеводородов, высокая кислотность носителя 
у-А1 2 0 3 , и, в отличие от АП-64, оксидная система 
может расходовать часть решеточного кислорода 
на окисление ПУ, что снижает степень зауглерожи- 
ваемости образца. С учетом того, что скорость вы- 
горания углерода в случае платиносодержащих ка- 
тализаторов примерно на два порядка выше [12], 
чем на оксидных системах, а теплопроводность 
у-АШз в ~2 раза ниже металлокерамических носи- 
телей, нештатная работа каталитического блока 
может привести к его разрушению. Конечно, ре- 
лаксация к прежней активности для оксидных си- 
стем будет по времени более длительна, чем для 
платиносодержащих контактов. 



Рис. 5 . Кинетика углеотложения (образования ПУ). Катали- 
затор АП-64: 1) 600, 2) 650 °С. Катализатор 
іа^СОърМп^Од 3) 600, 4) 650 °С 

Таким образом, лантансодержащий перовскит 
со сверхстехиометрическим содержанием марган- 
ца, нанесенный на металлокерамический носи- 
тель, является высокоактивным катализатором 
глубокого окисления, близким по своим параме- 
трам к платиносодержащему. Дальнейшее развитие 
технологии приготовления катализаторов на осно- 
ве металлокерамических композиций, получаемых 
СВС синтезом, заключается в формировании ак- 
тивного компонента в структуре каталитической 
насадки в процессе СВС с получением апробиро- 
ванных в работе оксидных структур, что значитель- 
но повышает технологичность изготовления ката- 
литических блоков. 

Работа проводилась при поддержке гранта РФФИ 
№ 05-03-90000. 
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